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(§) 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate 

(57) 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate der Forme! 

rMa^zVa^z 2 — W I 

worin 



W 



oder 



bedeutet und R 1 , R 2 . A 1 , A 2 , Z 1 , Z 2 und n die angegebene 
Bedeutung haben, eignen sich als Komponenten flussig- 
kristalliner Medien. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft 2,3-Dihydro-6 J-difluori)enzofuran-Derivate der Formel I 
5 ^-(A^ZVA-Z-W (I) 
worin 



10 



15 



W /^.R 2 Oder 




o 



R l H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF 3 oder einen mindestens einfach durch Halogen substitu- 
ierten Alkylrest mil 1 bis 12 C-Atomen oder Alkenylrest mil 2 bis 12 C-Atomen, wobei in diesen Res ten auch eine oder 
mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -CO, -CO-O-, -O-CO- oder -O-CO-O- so ersetzt 
20 sein konnen, daB Heteroatome nicht direkt miteinander verkniipft sind, 
R 2 H oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, 
A 1 und A 2 jeweils unabhangig voneinander einen 

a) trans- 1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- und/oder 
25 -S- ersetzt sein konnen, 

b) 1,4-Cyclohexenylenresl, 

c) 1,4-Phcnylcnrcst, worin auch cine oder zwei CH-Gruppcn durch N ersetzt sein konnen, 

d) Rest aus der Gruppe 1 ,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen, Piperidin-l,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaphthalin- 
2,6-diyl und l,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl, 

30 

wobei die Reste a), b) und c) durch CN, CI oder F substituiert sein konnen, 

Z l und Z 2 jeweils unabhangig voneinander -COO, -O-CO, -CH 2 0, -OCH 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CH=CH-, -C = C- oder eine 

Einfachbindung 

und 

35 n 0,1 oder 2 
bedeuten. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I als Komponenten fliis- 
sigkristalliner Medien sowie Flussigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente, die die erfindungsgemaBen fliissig 
kristallinen Medien enthalten. 

40 Die Verbindungen der Formel I konnen als Komponenten fliissigkristawner Medien verwendet werden, insbesondere 
fur Displays, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle, dem Guest-Host- Effekt, dem Effekt der Deformation aufgerich- 
teter Phasen DAP oder ECB (Electrically controlled birefringence) oder dem Effekt der dynamischen Streuung beruhen. 
Die bisher fur diesen Zweck eingesetzten Substanzen haben stets gewisse Nachteile, beispielsweise zu geringe Stabilitat 
gegeniiber der Einwirkung von Warme, Licht oder elektrischen Feldem, ungiinstige elastische und/oder dielektrische Ei- 

45 genschaften. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I konnen jedoch auch zur Herstellung chiraler getilteter smektischer 
flussigkristalliner Phasen mit ferroelektrischen Eigenschaften verwendet werden. Dabei konnen achirale Verbindungen 
der Formel I als Basismaterialien dienen, aus denen die flussigkristallinen smektischen Phasen zum uberwiegenden Teil 
zusammengesetzt sind. Chirale Verbindungen der Formel I sind dagegen zur Induktion der ferroelektrischen Eigenschaf- 

50 ten in eine smektische Basismischung geeignet. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile flussigkristalline oder mesogene Verbindungen aufzufinden, die 
als Komponenten fliissigkristalliner Medien, insbesondere fur TFT- und STN-Displays, geeignet sind. 

Es wurde nun gefunden, daB die Verbindungen der Formel I vorzuglich als Komponenten flussigkristalhner Medien 
geeignet sind. Mit ihrer Hilfe lassen sich stabile flussigkristalline Medien, insbesondere geeignet fur TFT- oder STN-Dis- 

55 plays, erhalten. Die neuen Verbindungen zeichnen sich vor allem durch eine hohe thermische Stabilitat aus und weisen 
vorteilhafte Werte fur die "holding ratio" auf. Die Verbindungen der Formel I weisen insbesondere eine stark negative di- 
elektrische Anisotropic Ae auf und eignen sich daher insbesondere fur Displays, die auf dem Effekt der Deformation auf- 
gerichteter Phasen DAP oder ECB beruhen. Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I zeichnen sich weiterhin 
durch mittlere bis sehr niedrige optische Anisotropien An sowie ein gunstiges Phasenverhalten aus. 

60 Mit der Bereitstellung von Verbindungen der Formel T wird auBerdem ganz allgemein die Palette der flussigkristalli- 
nen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung fliissigkristalli- 
ner Gemische eignen, erheblich verbreitert. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der 
Substituenten konnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen flussigkristalline Medien zum iiberwie- 

65 genden Teil zusammengesetzt sind; es konnen aber auch Verbindungen der Formel I flussigkristallinen Basismaterialien 
aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, urn beispielsweise die dielektrische und/oder optische Anisotropic 
eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu op- 
timieren. 
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Die Bedeutung der Forniel I schlieGt alle Isotope der in den Verbindungen der Formel I gebundenen chemischen Ele- 
ments ein. 

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos und bilden flussigkristalline Mesophasen in einem fur 
die elektrooptische Verwendung gunstig gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thennisch und gegen Licht sind sie 
siabil. 5 

Gegenstand der Erfindung sind somil die Verbindungen der Forniel I sowie die Verwendung dieser Verbindungen als 
Komponenten flussigkristalliner Medien. Gegenstand der Erfindung sind ferner flussigkristalline Medien mil mindestens 
zwei fliissigkristallinen Komponenten, wobei die flussigkristallinen Medien mindestens eine Verbindung der Formel I 
enthalten sowie Flussigkristallanzeigeelemente, insbesondere eleklrooptische Anzeigeelentente, die derartige fliissigkri- 
stalline Medien enthalten. 10 

Vor- und nachstehend haben R l , A 1 , Z l , n, A 2 , Z 2 , W und R 2 die angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdrucklich et- 
was anderes vennerkt ist. 

Der Hinfachheit halber bedeuten im folgenden Cyc einen 1 ,4-Cyclohexylenrest, Che einen 1 ? 4-Cyclohexenylenrest, 
Dio einen l,3-Dioxan-2,5-diylrest, Dit einen l,3-Dithian-2,5-diylrest, Phe einen 1,4-Phenylenrest, Pyd einen Pyridin- 
2,5-diylrest, Pyr einen Pyrimidin-2,5-diylrest und Bco einen Bicyclo(2,2,2)-octylenrest, wobei Cyc und/oder Phe unsub- 15 
stituiert oder ein- oder mehrfach durch CI, F oder CN substituiert sein konnen. 

Die Verbindungen der Formel I umfassen Verbindungen mil drei Ringen der Teilformeln la und lb: 

R l -A 2 -W la 

R l -A 2 -Z 2 -W lb. 20 

Verbindungen mit vier Ringen der Teilformeln Ic bis If: 
Ri_A l -A 2 -W Ic 

R l -A l -A 2 -Z 2 -W Id 25 
R l -A l -Z l -A 2 -W Ie 
R l -A l -Z l -A 2 -Z 2 -W If 

sowie Verbindungen mit fiinf Ringen der Teilformeln Ig bis In: 

30 

Ri_A l -A l -A 2 -W Ig 
R l -A l -Z l -A l -A 2 -W Ih 
R l -A l -A l -Z l -A 2 -W Ii 
R^A^A^A^-W Ij 

R l -A l -Z L -A l -Z l -A 2 -W Ik 35 
R^A^-A^A^-W II 
R l -A ! -A l -Z l -A 2 -Z 2 -W Im 
R^A^Z^A^Z^A^Z-W In. 

Darunter sind besonders diejenigen der Teilformeln la, lb, Ic, Id, Ie, Ig, Ih und Ii bevorzugt. 40 
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel la umfassen diejenigen der Teilformeln Iaa und lab: 

R l -Phe-W Iaa 
R l -Cyc-W lab. 

45 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel lb umfassen diejenigen der Teilformeln Iba und Ibb: 

R l -Phe-Z 2 -W Iba 
R l -Cyc-Z 2 -W Ibb. 

50 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ic umfassen diejenigen der Teilformeln lea bis leg: 

R l -Cyc-Cyc-W lea 
R^Cyc-Phe-W Icb 

R l -Phe-Phe-W Ice 55 
R l -Pyd-Phe-W led 
R l -Phe-Cyc-W Ice 
R l -Dio-Phe-W Icf 
R l -Pyr-Phe-W leg. 

60 

Darunter sind diejenigen der Formeln lea, Icb, Ice und Ice besonders bevorzugt. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Id umfassen diejenigen der Teilformeln Ida bis Idg: 

R l -Cyc-Cyc-Z 2 -W Ida 

R l -Cyc-Phe-Z 2 -W Idb 65 

R l -Phe-Phe-Z 2 -W Idc 

R l -Pyr-Phe-Z 2 -W Idd 

R l -Pyd-Phe-Z 2 -W Ide 
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R l -Cyc-Phe-CH9CH 7 -W Idf 
R l -A l -Phe-CH 2 CH 2 -W Idg. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilfonnel Ie umfassen diejenigen der Teilformeln lea bis Ieh: 

5 

R'-Cvc-Z'-Cyc-W lea 
R 1 - A 1 -CH7CH7- A 2 - W Ieb 
R'-Cyc-Z'-Phe-W Iec 
R l -A l -OCOPhe-W led 
10 R l -Phe-Z l -Phe-W lee 
R l -Pyr-Z l -A 2 -W Ief 
R^Pyd-Z^A^W leg 
R^Dio-Z^A^W Teh. 

15 Darunter sind diejenigen der Teilformeln lea, Ieb, Iec und lee besonders bevorzugt. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel If umfassen diejenigen der Teilformeln Ifa bis Ife: 

R l -Phe-CH?CH7-A 2 -Z 2 -W Ifa 
R 1 - A l -COO-Phe-Z 2 - W Ifb 
20 R l -Cyc-Z l -Cyc-Z 2 -W Ifc 
R^Phe-Z^Phe-Z-W Ifd 
R l -Cyc-CH 2 CH 2 -Phe-Z 2 -W Ife. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformeln Ig bis In umfassen diejenigen der Teilformeln Io bis Iv: 

25 

R^-Cyc-Cvc-W Io 
R^A 1 -Cyc-Phc-W Ip 
R l - A l -CH,CH?- A '-Phe-W Iq 
R^Cyc-Z^A^-Phe-W Ir 
30 R l -Phe-Phe-Phe-W Is 
R^Phe-Z^A^Phe-W It 
R^A^Phe-Z^Phe-W Iu 
R l -A l -Z l -Cyc-Phe-Z 2 -W Iv. 

35 In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln bedeutet R 1 vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl, femer be- 
vorzugt Alkoxy. Besonders bevorzugt istR 1 ein geradkettiger unsubsutuierter Alky Irest mit 1 bis 12 C-Atomen oder ein 
geradkettiger unsubsutuierter Alkenylrest mit 2 bis 12 C-Atomen. Unter den Alkenylresten sind Vinyl und die IE- und 
3E-Alkenylreste bevorzugt. 

A 1 und A 2 bedeuten unabhangig voneinander bevorzugt Phe, Cyc, Che, Pyd, Pyr oder Dio. Bevorzugt enthalten die 
40 Verbindungen der Formel I nicht mehr als einen der Reste Bco, Pyd, Pyr, Dio oder Dit. 

1st der Ring A 1 zweimal vorhanden, so konnen die beiden Ringe gleiche oder verschiedene Bedeutungen haben. Das- 
selbe gilt auch fur die Brucke Z 1 . 

A 1 und/oder A 2 bedeuten bevorzugt jeweils unabhangig voneinander trans- 1 ,4-Cyclohexy len oder ein- oder zweifach 
durch F oder CN substituiertes 1,4-Phenylen. Insbesondere bevorzugt bedeuten A 1 und/oder A 2 jeweils unabhangig von- 
45 einander 



F F F 




Ganz auBerordentlich bevorzugt bedeuten A 1 und/oder A 2 jeweils unabhangig voneinander 




n ist vorzugsweise 0 oder 1 . 

Z l und Z 2 bedeuten unabhangig voneinander bevorzugt -CH 2 CH 2 -, -COO, -OCO oder eine Einfachbindung, ins- 
besondere bevorzugt eine Einfachbindung. 

Besonders bevorzugt bedeuten n 0 und Z 2 eine Einfachbindung, oder n 1 und Z l und Z 2 eine Einfachbindung. 
65 Im Strukturelement W bedeutet R 2 vorzugsweise H, CH 3 , C 2 H 5 , n-C 3 H 7 , n-C 4 H9, n-C 5 H u , n-C6H l3 , n-C 7 H l5 oder n- 
CgH l7 . In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform bedeutet R 2 H. In einer weiteren besonders bevorzugten Aus- 
fuhrungsform bedeutet R 2 CH 3 , C 2 H 5 , n-C 3 H 7 , n-C^Hs oder n-C 5 H u . Ganz auBerordentlich bevorzugt bedeutet R 2 H, 
CH 3 , C 2 H 5 oder n-C 3 H 7 . 



4 
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Die Fornieln (l)-(4) stellen besonders bevorzugte Bedeutungen des Strukturelements W dar: 




(CH 2 ) p CH 3 



(CH 2 ) q CH 3 



p = 0, 1,2, 3,4 
q = 0,1,2,3,4. 

Ganz auBerordentlich bevorzugte Bedeutungen des Strukturelements W stellen die Formeln (1) und (3) dar, sowie die 
Formel (2), worin p 0,1 oder 2 ist und die Formel (4), worin q 0, 1 oder 2 ist. 

Falls R l in den vor- und nachstehenden Formeln einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest bedeutet, so kann dieser 
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach 
bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner 
Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy oder Dodecoxy. 

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxy methyl), 2-(= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabu- 
tyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- 
oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5- ? 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 

Falls R l einen Alkenylrest bedeutet, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig 
und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Vinyl, Prop-1- oder Prop-2-enyi, But-1-, 2- oder But-3-enyl, 
Pent-K 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-l- 5 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 
4-, 5_, 6_ oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyt, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl. 

Falls R l einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese be- 
vorzugt benachbart. Somit beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbonylgruppe -O-CO. \br- 
zugsweise sind diese geradkettig und haben 2 bis 6 C-Atome. Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, Propionyloxy, 
Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pen tanoyloxy me- 
thyl, 2-Acetyloxyethyi, 2-Propionyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 4-Acetyl- 
oxybutyl, Methoxy carbon yl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonyl- 
methyi, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Eth- 
oxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxycarbonyl)-ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 4-(Methoxy- 
carbonyl)butyl. 

Falls R l einen Alkenylrest bedeutet, in dem eine der Doppelbindung benachbarte CII 2 -Cruppe durch -CO- oder -CO- 
O- oder -O-CO- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 
12 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Acryloyloxymethyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryl- 
oyloxybutyl, 5-Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyioxyoctyl, 9-Acryloyloxyno- 
nyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxy butyl, 5-Meth- 
acryl-oyloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyi oder 8-Methacryloyloxyoctyl. 

Falls R 1 einen einfach durch CN oder CF 3 substituierten Aikyl- oder Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugs- 
weise geradkettig und die Substitution durch CN oder CF3 in co-Position. 

Falls R l einen mindestens einfach durch Halogen substituierten Aikyl- oder Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest 
vorzugsweise geradkettig und Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugsweise 
F. Die resultierenden Reste schlieBen auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- oder Chlor- 

5 



.1 990051 7A1J_> 



DE 199 00 517 A 1 



substituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in co-Position. 

Verbindungen der Formel I mil verzweigter Flugelgruppe R l konnen gelegentlich wegen einer besseren Loslichkeit in 
den ublichen flussigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale Dotierstoffe, wenn 
sie optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen dieser Art eignen sich als Komponenten fur ferroelektrische Materia- 
lien. 

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigle 
Reste R 1 sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Isopentyl (= 3-Me- 
thylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbut- 
oxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Hthylhexoxy, 1-Methylhexoxy, 1-Methylheptoxy. 

Formel I umfaSt sowohl die Racemate dieser Verbindungen als auch die optischen Antipoden sowie deren Gemische. 

Unter diesen Verbindungen der Formel I sowie den Unterformeln sind diejenigen bevorzugt, in denen raindestens ei- 
ner der darin enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat. 

Tn den Verbindungen der Formel T sind diejenigen Srereoisorneren bevorzugt, in denen die Ringe Cyc und Piperidin 
trans- 1 ,4-disubstituiert sind. 

Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eine oder mehrere Gruppen Pyd, Pyr und/oder Dio enthalten, um- 
schlieBen jeweils die beiden 2,5-Stellungsisomeren. 

Einige ganz besonders bevorzugte kleinere Gruppen von Verbindungen der Formel I sind diejenigen der Teilformeln 
II bis 110: 




L 1 , L 2 , L 3 t L 4 = jeweils unabhangig voneinander H oder F. 



6 
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Besonders bevorzugte Fornieln aus der Gruppe der Teilformeln II bis 110 sind neben den Fonneln II und 16 die Un 
terformeln I4a und I5a: 




Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden dargestellt, wie sie in der Literatur (z. B. in 
den vStandardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrie- 
ben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fiir die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. 

Dabei kann man von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die AusgangssLoffe konnen gewunschtenfalls auch in situ gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktionsge- 
misch nicht isoliert, sondem sofort weiter zu den Verbindungen der Fonnel I umsetzt. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen z. B. nach den folgenden Reaktionsschemata 1 bis 3 hergestellt wer- 
den: 
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Schema 1 



R 1 -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 — ( O )— OH 



F F 



10 



15 



20 



25 



Propargylbromid 
K 2 C0 3 /DMF/RT 



F F 



PhNEyCsF 



30 /^Y^ 0 ^ 
R i. (A ^Z 1 ) n -A 2 -ZH(TV 0 

35 ) ( 

F F 



40 



45 



50 



H, 



R^(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -^^--0 
F F 



55 



60 



65 
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Schema 2 



R 1 -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -Hf o >— OH 



F F 

«2/K 2 C0 3 



I 



R 1 -(A 1 -Z 1 )-A 2 -Z 2 — < O >— OH 



F F 



HC = C-R 2 
I Pd-Katalysator 




R ^ ( A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -< O V° 



F F 



H, 



F F 
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Schema 3 



R 1 -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -\ o ) — OH 



F F 



| Urotropin/CF 3 COOH 



CHO 

R 1 -(A 1 -z 1 ) n -A 2 -z— OH 

F F 



BrCH(COOEt) 2 
COOEt 



I K 2 CO s 
R 1 -(A^Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -H^^ 



F F 

KOH/EtOH 
COOH 



R 1.(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -H^^^ 
F F 



R 1 -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -HT o 




J H^PdCC) 



R i.(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -^0^-0 
F F 



Bevorzugte Verbindungen der Formel I werden wie folgt hergestellt: 



10 
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Schema 5 
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55 



60 



65 




1 . BuLi/THF/-70 °C 

3. H+/-H 2 0 

4. H 2 

+ 5. KOBu/NMP 




F F 

1. BuLi/THF/-70 °C 

2. B(OMe) 3 
* 3. H 2 0 2 
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Schema 6 




R 1— \ H 



BrCH(COOEt) 2 
K 2 CQ 3 



COOEt 




COOH 



F F 

Erhitzen/-CO z 



i 




I 



IVPd(C) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Ester der Formel I konnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsauren (oder ihrer reaktionsfahigen Deri- 
vate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktionsfahigen Derivaten) oder nach der DCC-Methode (DCC = Dicy- 
clohexylcarbodiimid) erhalten werden. 

Die entsprechenden Carbonsauren und Alkohole bzw. Phenole sind bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 

In einem weiteren Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin Z l oder Z 2 -CH=CH- bedeutet, 
setzt man ein Arylhalogenid mit einem Olefin um in Gegenwart eines tertiaren Amins und eines Palladiumkatalysators 
(vgl. R.F. Heck, Acc. ("hem. Res. 12 (1979) 146). Geeignete Arylhalogenide sind beispielsweise Chloride, Bromide und 



60 



65 
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Iodide, insbesondere Bromide und Iodide. Die fur das Gelingen der Kupplungsreaktion erforderlichen tertiaren Amine, 
wie z. B. Trielhylainirh eignen sich auch als Losungsmittel. Als Palladiumkatalysatoren sind beispielsweise dessen 
Salze, insbesondere Pd(II)-acetat, mil organischen Phosphor(III)- Verbindungen wie z. B. Triarylphosphanen, geeignet. 
Man kann dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten Losungsmittels bei Temperaturen zwischen etwa 0°C und 
5 150°C vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C arbeiten; als Losungsmitiel kommen z. B. Nitrile wie Acetonitrile oder 
KohLenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol in Betracht. Die ais Ausgangsstoffe eingesetzten Arylhalogenide und Ole- 
fine sind vielfach im Handel erhaltlich oder konnen nach literaturbekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise 
durch Halogenierung entsprechender Stammverbindungen bzw. durch Eliminierungsreaktionen an entsprechenden Al- 
koholen oder Halogeniden. 

10 Auf diese Weise sind beispielsweise Stilbenderivate hersiellbar. Die Stilbene konnen weiterhin hergestellt werden 
durch Umsetzung eines 4-substituierten Benzaldehyds mit einem entsprechenden Phoshorylid nach WitUg. Man kann 
aber auch Tolane der Formel I herstellen, indem man anstelle des Olefins monosubstituiertes Acetvlen einsetzt (Synthesis 
627 (1 980) oder Tetrahedron T*U. 27, 1 1 71 (1 986)). 

Weiterhin konnen zur Kopplung von Aromaten Arylhalogenide mit Arylzinnverbindungen umgesetzt werden. Bevor- 
15 zugt werden diese Reaktionen unter Zusatz eines Katalysators wie z. B. eines Palladium(0)komplexes in inerten L6- 
sungsmitteln wie Kohlenwasserstoffen bei hohen Temperaturen, z. B. in siedendem Xylol, unter Schutzgas durchgefiihrl. 

Kopplungen von Alkinyl-Verbindungen mit Arylhalogeniden konnen analog dem von A.O. King, E. Negishi, F.J. Vil- 
lani und A. Silvcira in J. Org. Chem. 43, 358 (1978) beschriebenen Verfahren durchgeriihrt werden. 

Tolane der Formel I, worin Z 1 oder Z 2 -C = C- bedeuten, konnen auch iiber die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlage- 
20 rung (Ann. 279, 319, 1984) hergestellt werden, bei der l,l-Diaryl-2-halogenethylene umgelagert werden zu Diary lace- 
tylenen in Gegenwart starker Basen. 

Tolane der Formel I konnen auch hergestellt werden, indem man die entsprechenden Stilbene bromiert und anschlie- 
Bend einerDehydrohalogenierung unterwirft. Dabei kann man an sich bekannte, hier nicht naher erwahnte Varianten die- 
ser Umsetzung anwenden. 

25 Ether der Fonnel I sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phe- 
nole, erhaltlich, wobei die Hydroxy verbindung zweckmaBig zunachsl in ein entsprechendes Metallderival, z. B. durch 
Bchandcln mit NaH, NaNH 2 , NaOH, KOH, Na 2 C0 3 oder K 2 C0 3 , in das cntsprcchcndc Alkalimctallalkoholat oder Al- 
kali metal lphenolat ubergefuhrt wird. Dieses kann dann mit dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkyl- 
sulfat umgesetzt werden, zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie z. B. Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder 

30 Dimethylsulfoxid oder auch mit einem UberschuB an waBriger oder waBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Tempe- 
raturen zwischen etwa 20°C und 100°C. 

Die Ausgangsmateri alien sind entweder bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt wer- 
den. 

Die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise neben einer oder mehreren erfindungsge- 
35 maBen Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugt 
enthalten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese wei- 
teren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder nematogenen (monotropen oder isotropen) 
Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, 
Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexancarbonsaure-phenyl- oder cyclohexylester, Phenyl- oder Cyclohexyl- 
40 ester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexyl-ester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclohexyl- 
phenylester der Benzoesaure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Phenylcyclohe- 
xane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexylcyclohe- 
xene, 1 ,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cy- 
clohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-l,3-dithiane. 1 ,2-Diphenylethane, 1,2-Di- 
45 cyclohexyleuhane, l-Phenyl-2-cyclohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane, l-Cyclohexyl-2-biphe- 
nylylethane, 1 -Phenyl- 2-cyclohexyl-phenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenyleuher, Tolane 
und subsdtuierten Zimtsauren. Die 1 ,4-Pheny lengruppen in diesen Verbindungen konnen auch fluoriert sein. 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in Frage kommenden Verbindungen lassen sich 
durch die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren: 

50 

R'-L-E-R" 1 
R'-L-COO-E-R M 2 
R'-L-OOC-E-R" 3 
R'-L-CH^CH^E-R" 4 
55 R'-L-C^C-E-R" 5 

In den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils unabhangig vonein- 
ander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G- 
Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Ruor substituiertes 1 ,4-Phe- 
60 nylen, Cyc trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1 ,3-Di- 
oxan-2,5-diyl und G 2-(trans-l,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2, 5-diyl, Pyridin-2, 5-diyl oder l,3-Dioxan-2,5-diyl be- 
deuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemaBen Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 
65 meln 1 , 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewahlt 
ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc- 
, -G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 
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nieln 1, 2, 3, 4 unci 5, worin die Reste L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G- 
Cyc-. 

R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der Fonneln 1 , 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig 
voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mil bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Im 
folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die Verbindungen werden mil den Teilformeln la, 2a, 5 
3a, 4a und 5a bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobei einer die- 
ser Reste meisl Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl ist. 

In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 be- 
deutet R" -K -CI, -NCS oder -(0)iCH 3 _ (k+l) F k Cli, wobei i 0 oder 1 und k+1 1 , 2 oder 3 sind; die Verbindungen, in denen R" 
diese Bedeutung hat, werden mil den Teilformeln 1 b, 2b, 3b, 4b und 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche Ver- l o 
bindungen der Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen R" die Bedeutung -F, -CI, -NCS, -CF 3 , -OCHF 2 oder -OCF 3 
hat. 

Tn den Verbindungen der Teilformeln 1 b, 2b, 3b, 4b und 5b hat R' die bei den Verbindungen der Tei lformeln 1 a-5a an- 
gegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 bedeutet R" -CN; diese Unter- 15 
gruppe wird im folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergruppe werden entsprechend mit 
Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den Verbindungen der Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5c hat R' die bei 
den Verbindungen der Teilformeln la-5a angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl. 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch andere Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 
und 5 mit anderen Varianten der vorgesehenen Substituenten gebrauchlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbe- 20 
kannten Methoden oder in Analogic dazu erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten neben erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I vorzugsweise eine 
oder mehrere Verbindungen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe A und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die 
Massenanteile der Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemaBen Medien sind vorzugsweise 
Gruppe A: 25 
0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90% 
Gruppe B: 

0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 65% 
Gruppe C: 

0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50% 30 
wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungsgemaBen Medien enthaltenen Verbindungen aus 
den Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5% bis 90% und insbesondere 10% bis 90% betragt. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30% an erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen. Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthaltend mehr als 40%, insbesondere 45 bis 90% an 
erfindungsgemaBen Verbindungen. Die Medien enthalten vorzugsweise drei, vier oder funf erfindungsgemaBe Verbin- 35 
dungen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Medien erfolgt in an sich ublicher Weise. In der Regel werden die Kompo- 
nenten ineinander gelost, zweckmafiig bei erhohter Temperatur. Durch geeignete Zusatze konnen die flussigkristallinen 
Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, daB sie in alien bisher bekannt gewordenen Arten von Fliissigkristall- 
anzeigeelementen verwendet werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur aus- 40 
fuhrlich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 1980). Beispiels- 
weise konnen pleochroitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest- Host-Systeme oder Substanzen zur Veranderung 
der dielektrischen Anisotropic, der Viskositat und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie zu begrenzen. \for- und nachstehend bedeuten Pro- 
zentangaben Gewichtsprozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet Schmelzpunkt, Kp = 45 
Klarpunkt. Femer bedeuten K = kristalliner Zustand, N = nematische Phase, S = smektische Phase, I = isotrope Phase 
und T g = Glastemperatur. Die Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Ubergangstemperaturen dar. An bedeutet 
optische Anisotropie (589 nm, 20°C) und die Viskositat (mm 2 /sec) wurde bei 20°C bestimmt. 

"Ubliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, stellt, falls erf order lich, je nach Konstitution 
des Endprodukts auf pH-Werte zwischen 2 und 10 ein, extrahiert mit Dichlormethan, Diethylether, Methyltert.-butylet- 50 
her oder Toluol, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch Destination unter re- 
duziertem Druck oder Kristalbsation und/oder Chromatographic. 

Folgende Abkiirzungen werden verwendet: 
B(OMe) 3 : Borsauretrimethylester 

BrCH(COOEt) 2 : Monobromrnalonsaurediethylester 55 

BuLi: Butyllithium 

DMF: N,N-Dimethylformamid 

EtOII: Ethanol 

KO l Bu: Kalium-tert.-butylat 

NMP: N-Methyl-2-pyrrolidinon 60 
Pd-C-5%: 5 Gew.-% Palladium auf Kohle 
Pd(C): Palladium auf Aktivkohle 
PhNEt 2 : N,N-Diethylanilin 
Propargylbromid: 3-Bromprop-l-in 

RT: Raumtemperatur 65 
THF: Tetrahydrofuran 
Urotropin: Hexamethylentetramin 
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Beispiel 1 
Synlhese analog Schema 4 
Schriti 1 

O^-OH 
F F 



15 



20 



H 3 C-(CH 2 ) 2 - 




O >-0-CH 2 -C=CH 
F F 



Zu einem Gemisch aus 51,0mmol _1, 60,0 mmol Kaliumcarbonat und 150 ml N,N-Dimethylformamid wurden 
60,0 mmol 3-Bromprop-l-in zugetropft und 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde wie ublich aufgear- 
25 beitet. Man erhalt 2 als weiBe Kristalle. 

Schritt 2 

CH, 



30 



35 



H 3 C-(CH 2 ) 2 




Ein Gemisch aus 42,0 mmol 2, 55 mmol Casiumfluorid und 90 ml N,N-Diethylanilin wurde 48 h bei 170°C geruhrt. 
AnschlieBend wurde wie ublich aufgearbeitet. Man erhalt 3 als weiBe Kristalle; K 89 N 173,6 I; A£= -5,4; An = +0,117. 

40 

Schritt 3 

CH, 

45 H 3 C-(CH 2 ) 2 




50 



16 mmol 3 wurden in 150 ml THF gelost und bei Raumtemperatur an Palladiuni-Kohle (5%ig) hydriert. Nach ublicher 
Aufarbeitung erhalt man 4 als weiBe Kristalle; K 1 12 N (105,1) I; Ae = -6,7; An = +0,073. 



55 



60 



65 
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Beispiel 2 
Synthese analog Schema 5 
Schritt 1 

O^-OH 
F F 



H 3 C-(CH 2 ) 4 - 




Zu einem Gemisch aus 65 mmol 5 und 130 mmol K 2 C0 3 in 100 ml THF und 200 ml Wasser wurden 75 mmol festes I 2 
portionsweise bei 19°C zugegeben. Nach 24stundigem Riihren wurde wie ubiich aufgearbeitet. 

Uberschussiges I 2 wurde durch Waschen der organischen Phase mil waBriger NaLriumhydrogensulfillosung entfeml. 
Man erhalt 6 als Kristallc. 



Schritt 2 



H 3 C-(CH 2 ) 4 - 




(CH 2 ) 2 -CH 3 



Zu einem Gemisch aus 27 mmol 6, 0,8 mmol Bis(Triphenylphosphin)-palladium(II)-chlorid, 0,8 mmol Kupfer(I)-io- 
did, 53 mmol Triethylamin und 70 ml N,N-Dimethylformamid wurden 27 mmol 1-Pentin zugetropft und das Gemisch 
24 h bei RT und 4 h bei 60°C geruhrt. Nach ublicher Aufarbeitung erhalt man 7 als weiBe Kristalle; K 76 S A 97 N 140 1; 
Ae = -4,4; An = +0,101. 



Schritt 3 



H 3 C-(CH 2 ) 4 - 




(CH 2 ) 2 -CH 3 



8 

20 mmol 7 wurden in 200 ml TIIT gelost und bei Raumtemperatur an Palladium-Kohle (5%ig) hydriert. Nach ublicher 
Aufarbeitung erhalt man 8 als weiBe Kristalle; K 88 S B 95 S A 104 N 135,2 1; Ae = -6,5; An = +0,083. 
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Beispiel 3 
Synthese analog Schema 6 
Schritt 1 



-OH H 3 C-(CH 2 ) 4 - 




9 



10 



Zu einem Gemisch aus 150 mmol 9 und 225 ml Trifluoressigsaure wurden 300 mmol Hexamethylentetramin so zuge- 
tropft, daB die Temperatur nicht uber 40°C anstieg. AnschlieBend wurde 28 h unter Riihren zum RuckfluB erhitzt und 
weitere 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurden zuerst 170 ml H 2 0 und dann 85 ml 50%ige Schwefelsaure zu- 
gegeben und weitere 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man J_0 als weiBe Kristalle. 

Schritt 2 

COOCJ-I 



H 3 C-(CH 2 ) 4 




T '5 



Ein Gemisch aus 141 mmol K) 160 mmol Monobrommalonsaurediethylester, 350 mmol K 2 C0 3 und 580 ml 2-Buta- 
non wurde 7 h unter Riihren zum RuckfluB erhitzt und anschlieBend weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach iib- 
licher Aufarbeitung erhalt man 1J. als weiBe Kristalle. 

Schritt 3 

COOH 



H 3 C-(CH 2 ) 




50 Ein Gemisch aus 48 mmol 53 mmol KOH und 275 ml Ethanol wurde unter Riihren 2 h zum RuckfluB erhitzt und 
anschlieBend weitere 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man 12 als gelbe Kristalle. 

Schritt 4 



55 



60 



H 3 C-(CH 2 ) 4 - 




13 



65 Ein Gemisch aus 48 mmol 12, 1 6 mmol Cu-Pul ver und 20 ml 1 ,3-Dimethy 1-2-imidazolidinon wurde 3 h bei 1 60°C ge- 
riihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man ^3 als weiBe Kristalle; K 37 I; Ae = -3,4; An = +0,044. 
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Schritt 5 




F F 

14 



20 mmol 1 3 wurden in 200 ml THF geldst. und bei Raumtemperatur an Palladiurn-Kohle (5%ig) hydriert. Nach 
cher Aufarbeitung erhalt man 14 als weiBe Kristalle; K 36 1; Ae = -4,9; An = +0,015. 
Analog den Beispielen 1 bis 3 werden hergestellt (Beispiele 4 bis 111): 

Bsp. Verbin- Struktur 
Nr. dung 
Nr. 




F F 
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Bsp. Verbin- 
Nr. dung 
Nr. 



Struktur 



16 27 



17 28 



18 29 



19 30 



20 31 



H 3 C-(CH 2 ) 2 -0 "XVH^O^ ° 

F F 

H 3 C-(CH 2 ) 2 H^H^COO-<^0^0 

F F 

H 3 C-(CH 2 ) 4 ^H^CO0-^O^0 

F F 



H 2 C 



H 3 C- 



F F 

H V-COO-<^0^-0 
F F 



21 32 



H,C- 



H >-COO-^0^0 
F F 



22 33 



23 34 



h 5 c 2 o_ (^y^ co °-^(°j ° 



F F 



H 3 C-(CH 2 ) 2 -0— (^y^COO--(^yO 



F F 
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Bsp. Verbin- 
Nr. dung 
Nr. 



Struktur 



40 51 



10 




F F 



41 52 



15 



20 



25 



30 



42 53 



43 54 




F F 




F F 



35 



40 



45 



50 



44 55 



45 56 



46 57 





H 3 C-(CH 2 )_^Q^^ 

F F 



55 



60 



65 



47 58 




F F 
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Bsp. Verbin- Struktur 
Nr. dung 
Nr. 




K57 I; 
As = -4,8; 
An = +0,068 
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Bsp. Verbin- 
Nr. dung 
Nr. 



Struktur 



10 



15 



2S 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



56 67 



57 68 



20 58 69 



59 70 



60 71 



61 72 



62 73 



63 74 




CH, 



F F 



HjC-P^H^oVO 

F F 




(CH 2 ) 2 CH 3 



(CH 2 ) 2 CH 3 



H 3 C-(CH 2 ) 4 -^ H O 

F F 

(CH 2 ) 2 CH 3 



(CH 2 ) 2 CH 3 




F F 




F F 




CH, 



F F 




K87S B (84)N 
173 I; 
As = -5,2; 
An = +0,115 



F F 



60 



65 
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Bsp. Verbin- Struktur 
Nr. dung 
Nr. 




F F 
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DE 199 00 517 A 1 



Bsp. Verbin- 
Nr. dung 
Nr. 



Struktur 



72 83 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



73 84 



74 85 



75 86 



76 87 



H 3 C-(CH 2 ) 6 -<^y^^O 

F F 

F F 

H 5 C 2 0-^)^^0 
F F 




H 3 C-(CH 2 ) 2 -^H^COO— (^O^-O 

F F 



40 



45 



50 



55 



77 88 



78 89 



79 90 



H 3 C-(CH 2 ) 4 -(17)- COO-ZoV O 



F F 



H 5 C 2 0 — ^H^COO-^O^-O 



F F 



H 3 C-(CH 2 ) 2 -0 — (^H^COO-YoV O 



F F 



60 



65 
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^DE 199 00 517 



A 1 



Bsp. Verbin- 
Nr. dung 
Nr. 



Struktur 



80 91 



81 92 




F F 



F F 



82 93 



83 94 



84 95 



85 96 



86 97 



87 98 



H 3 C-(CH 2 )H H 




F F 



H,C-(CH 2 )_( H 




F F 




F F 




F F 




F F 
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Bsp. Verbin- 
Nr. dung 
Nr. 



Struktur 



88 99 



10 



15 



89 100 




20 



25 



90 101 




F F 



91 102 



30 




F F 



92 103 



35 




F F 



40 



45 



50 



55 



93 104 



94 105 



95 106 





F F 



60 



65 
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Bsp. Verbin- 
Nr. dung 
Nr. 



4§}DE 199 00 517 A 1 

Struktur 



96 107 




F F 



97 108 




F F 



98 109 



H 3 C-(CH 2 ) 2 -< H 




(CH 2 ) 2 CH 3 



F F 



99 110 




H 3 C-(CH 2 )r-( H MOVO 



(CH 2 ) 2 CH 3 



F F 



100 111 




(CH 2 ) 2 CH 3 



F F 



101 112 



102 113 




CH, 



F F 



T g -48 I; 
Ae = -6,2; 
An = + 0,013 



K121 S B 
(112) N 
(116,5) I 
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Bsp. Verbin- Struktur 
Nr. dung 
Nr. 




F F 

Patentanspriiche 
1. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate der Formel I 
R l -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z 2 -W I 



worin 
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w 



-ape 



R 2 oder 



R l H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF 3 oder einen mindestens einfach durch Halogen sub- 
stituierten Alkylrest mil 1 bis 12 C-Atomen oder Alkenylrest mit 2 bis 12 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch 
eine oder mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -O, -S-, -CO, -CO-O-, -O-CO- oder 
-OCO-O-so ersetzt. sein konnen, daB Heteroatome nicht direkt miteinander verknupft. sind, 
R 2 H oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, 
A 1 und A 2 jeweils unabhangig voneinander einen 

a) trans- 1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- und/ 
oder -S- ersetzt sein konnen, 

b) 1,4-Cyclohexenylenrest, 

c) 1 ,4-Pheny lenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 

d) Rest aus der Gruppe l,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen, Piperidin-l,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaph- 
thalin-2,6-diyl und l,2,3,4-Teu-ahydronaphtnalin-2,6-diyl, 

wobei die Reste a), b) und c) durch CN, CI oder F substituiert sein konnen, 

Z l und Z 2 jeweils unabhangig voneinander -COO, -O-CO-, -CH 2 0, -OCH 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CH=CH-, -C = C- oder 

eine Einfachbindung 

und 

n 0,1 oder 2 
bedeuten. 

2. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l ein geradketti- 
ger unsubstituierter Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder ein geradkettiger unsubstituierter Alkenylrest mit 2 bis 12 
C-Atomen ist. 

3. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB n 
0 und Z 2 eine Einfachbindung bedeuten, oder daB n 1 und Z l und Zr eine Einfachbindung bedeuten. 

4. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 
H bedeutet. 

5. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 
CH 3 , C 2 H 5 , n-C 3 H 7 , n-C 4 H 9 oder n-C 5 H u bedeutet. 

6. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate nach einem der Anspruche 1 bis 5 der Formel II 



11 



worin R l und W die angegebenen Bedeutungen besitzen. 

7. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate nach einem der Anspruche 1 bis 5 der Formel 16 





16 



worin R l und W die angegebenen Bedeutungen besitzen. 

8. 2,3-Dihydro-6,7-difluorbenzofuran-Derivate nach einem der Anspruche 1 bis 5 der Formel I4a 




I4a, 



worin R l und W die angegebenen Bedeutungen besitzen. 

9. Verwendung von Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 8 als Komponenten flussigkristalliner Medien. 

10. Flussigkristal lines Medium mit mindestens zwei flussigkristal linen Komponenten, dadurch gekennzeichnet, 
daB es mindestens eine Verbindung der Anspruche 1 bis 8 enthalt. 

11. Russigkristall-Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet, daB es ein flussigkristallines Medium nach Anspruch 
10 enthalt. 

12. Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet, daB es als Dielektrikum ein flussigkristallines Me- 
dium nach Anspruch 10 enthalt. 
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